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resumo 
 
 
O valor comercial e as propriedades organolépticas do papel estão 
intrinsecamente ligados ao seu grau de brancura. O processo de 
branqueamento é um dos mais dispendiosos de todo o percurso até à 
obtenção do produto final, principalmente devido às dificuldades de acréscimo 
de brancura nos últimos estágios. Nessa área, a aplicação de agentes 
redutores apresenta-se como uma das últimas tendências, pelo que ganha 
fulcral relevo a compreensão do mecanismo de redução dos compostos 
cromóforos. Um dos principais objectivos deste trabalho foi a identificação dos 
grupos cromóforos reactivos com o agente redutor mais utilizado na prática de 
branqueamento – o ditionito de sódio (Na2S2O4). Foram testados e reduzidos 
compostos modelo com estruturas p-quinona, grupo aldeído e grupo cetona 
conjugado com anel aromático, ligações duplas conjugadas, e ligações duplas 
e grupo carboxílico conjugado com anel aromático. Verificou-se ainda que não 
há redução dos ácidos hexenurónicos por parte do ditionito, mas que há uma 
reacção de redução de estruturas insaturadas da xilana de natureza 
desconhecida. Posteriormente, foi testado o potencial de aplicação do estágio 
redutor com ditionito de sódio em pasta industrial de pinho nacional kraft após 
o branqueamento pela sequência OOZEDD, que tem revelado resultados 
abaixo das expectativas. As amostras da fábrica Celtejo resultaram de testes 
em que a conjugação de condições de operação foi alterada, contendo a 
amostra de brancura mais elevada 88,8% ISO. 
Verificaram-se maiores ganhos de brancura após o estágio redutor para as 
pastas de brancuras iniciais inferiores, mas sabendo que o mercado necessita 
de 89-90% ISO, a subida verificada na pasta de brancura inicial superior para 
89,6% ISO revela-se um promissor resultado, não só pelo acréscimo de 
brancura, mas também pelo ganho de estabilidade e pelos menores gastos na 
aplicação deste estágio redutor. 
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abstract 
 
The commercial value and organoleptic properties of paper are intrinsically 
connected to it's degree of brightening. Bleaching is one of the most expensive 
parts of the pulp production process, mainly due to the difficulties in the 
brightening increase and, especially, in the last bleaching stages. In this 
context, the application of reductive agents in the last bleaching stage 
represents one of the last trends to improve the pulp brightness and brightness 
stability and saving the bleaching reagents. There is certainly a lack of 
knowledge on the reduction mechanism of the chromophore compounds which 
should be better understood. 
One of the main objectives in this work was the identification of the 
chromophore groups reactive with the reductive agent mostly used in reductive 
bleaching stages–sodium dithionite (Na2S2O4). The experiments with reductive 
agent have been carried out with a set of model compounds, such as p-
quinone, aromatic compounds with conjugated double bonds and aldehyde and 
ketone groups, unsaturated dicarboxylic acids, among others. It was also 
verified that there was no reduction of the hexenuronic acids derived from the 
4-O-methylglucuronic acid in xylan during kraft pulping, but a reductive reaction 
of unknown origin unsaturated structures from xylan has been detected. 
Additionally, the potential of the reductive stage with sodium dithionite was 
tested with industrial pine kraft pulp bleached by OOZEDD sequence, witch 
revealed rather promising results. Namely, the pulp samples from Celtejo pulp 
mill, including the pulp with highest achieved brightness of 88.8% ISO, were 
submitted to reductive stage under pre-selected conditions (temperature 60-
65ºC, duration 1-2h and the dithionite load of 1.0-1.5% o.d.p.). Highest gains in 
brightening where verified after the reductive stage in pulps with lower 
brightening levels (80-84% ISO), but these were not allowed to reach the final 
brightness of 89-90% ISO. The highest brightness gain after the reduction 
stage was verified with pulp of 88.8% ISO allowing a final brightness level of 
89.6% ISO. This is a promising result, not only from point of view of brightness 
gain, but also contributes to the brightness stability, which was improved when 
compared to the reference pulp without treatment in the reductive stage. 
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1. Revisão Bibliográfica 
 
1.1. Madeira e papel: o seu peso em Portugal 
 
Cintando dados do Inventário Florestal Nacional de 2005/2006, a floresta ocupa cerca de 
3,4 milhões de hectares do território português, constituindo a madeira em pé uma das 
principais matérias-primas a ser fornecida à indústria, com valores de 67 e 41 milhões de m3 
de madeira de pinho e eucalipto, respectivamente. [1] 
O seu peso na evolução e funcionamento da economia nacional é muito importante 
(representa cerca de 12% do PIB industrial) [1], uma vez que Portugal é essencialmente 
exportador de produtos florestais (constituiu 9,58% das exportações nacionais em 2005), 
principalmente sob a forma de cortiça e papel (papéis gráficos não-couchê e de cobertura 
kraft). Este último (nomeadamente o couchê e o papel de jornal) tem maior peso também nas 
importações nacionais, conforme se pode observar na Figura 1.1. No entanto, de salientar que 
a produção de papel apresenta um crescimento desde 1997. [1] 
 
 
Figura 1.1: Importações e exportações de madeira e derivados, em 2005. [1] 
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A nível de pasta para papel, Portugal assume-se como um grande produtor, com uma 
capacidade produtiva anual dos dois grupos dominantes (os grupos Portucel Soporcel e Altri) 
superior a 1,85 milhões de toneladas de pasta para papel de eucalipto. [2,3] Grande parte desta 
pasta (80 a 85%) [1] tem como destino a exportação. Em contrapartida, 80% do volume total de 
pastas importadas são pastas branqueadas de resinosas. Pelo facto de o pinheiro bravo a ser a 
espécie dominante na floresta nacional [1] e da rápida saída deste tipo de pastas para o mercado 
estar assegurada por permitir uma alternativa mais viável às pastas actualmente importadas 
(sobretudo de países nórdicos), o interesse na produção de pastas branqueadas de resinosas já 
foi materializado. No entanto, as dificuldades encontradas industrialmente não permitem a sua 
venda regular aos consumidores. Este problema é difícil de ultrapassar por meio de um 
simples aumento da quantidade de agentes de branqueamento, devido à dificuldade de 
dissociar o aumento de brancura da degradação dos polissacarídeos presentes na pasta. Um 
estágio menos agressivo e mais eficaz poderia constituir uma solução para este problema. 
O grande objectivo deste trabalho foi verificar os avanços conseguidos por aplicação de 
um estágio redutor após o branqueamento de pasta através das sequências tradicionais. Um 
outro objectivo, não menos importante, consistiu em verificar os tipos de cromóforos 
responsáveis pela cor da pasta. 
 
1.2. Química da Madeira 
 
 
A química da madeira engloba o conhecimento sobre a composição química e a estrutura 
molecular dos componentes, tal como a estrutura celular da madeira. 
 
1.2.1. Estrutura da Madeira 
 
A estrutura da madeira tem motivado um especial interesse dos investigadores, que 
pretendem aprofundar cada vez mais o conhecimento desta, para assim encontrar respostas, 
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conseguir prever, explicar e controlar as várias reacções (quer desejadas, quer indesejadas) a 
que se pretende que esta seja sujeita durante o seu percurso entre a floresta e nossas mãos, sob 
a forma de papel e derivados. 
Começando essa análise e definição de fora para dentro (do maior para o menor), apesar 
da variedade de espécies, todas englobam a estrutura base de raiz, tronco e copa. Destas, a que 
tem maior valor comercial e interesse no campo da pasta para papel, é o tronco, que de uma 
forma macroscópica se divide conforme a Figura 1.2. 
 
 
Figura 1.2: Estrutura macroscópica da madeira. [4] 
 
O cerne constitui a parte central do tronco, onde se situa o lenho não funcional. A 
camada que o envolve é denominada de borne e tem como função o transporte da seiva bruta 
(água e sais minerais) para as raízes e folhas. 
O câmbio é o principal responsável pelo aumento de diâmetro do tronco. É nele que se 
dá a produção de células (mais xilema do que floema), processo que por ter velocidades 
diferentes no Outono e Primavera permite saber a idade da árvore pela contagem dos anéis. 
A casca da árvore tem como função proteger o tronco. Entre ela e o câmbio situa-se o 
floema, que transporta a seiva elaborada (seiva bruta transformada por fotossíntese) por toda a 
árvore. [5] 
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De entre o conjunto de espécies, é possível fazer uma divisão de dois grandes grupos, 
principalmente com base na caracterização das células constituintes: as gimnospérmicas (ex: 
resinosas) e angioespérmicas (ex: folhosas). [5,6] Conforme se pode observar na Figura 1.3, 
apesar das diferenças em ambos os tipos de madeira, o grupo maioritário de células são os 
traqueídos (ou fibras), residindo a principal diferença entre eles no facto de as folhosas 
comportarem outros grupos específicos com peso ainda significativo, como é o caso dos 
vasos. O tamanho das fibras também constitui diferença, sendo as resinosas conhecidas pelas 
suas fibras longas, ao passo que as folhosas o são pelas suas fibras curtas. Toda esta estrutura 
tem como principais funções o suporte mecânico, condução, armazenamento e secreção. [3,4] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Resinosas 
Traqueídos (fibras) – 90-95 % 
Raios (parênquima radial 
e traqueídos radiais) – 5-10% 
Parênquima (longitudinal) – 1-5% 
Folhosas 
Células libriformes e traqueídos 
(fibras) – 40-70 % 
Vasos – 20-40 % 
Raios (parênquima radial) – 5-10% 
Parênquima (longitudinal) – 5% 
Figura 1.3: Caracterização e distribuição de fibras na madeira. [5] 
 
Estas fibras apresentam já um tamanho bastante reduzido (ver escala na Figura 1.3). No 
entanto, foi possível ir um pouco mais longe na caracterização da estrutura da madeira, 
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nomeadamente a nível celular. De facto, a Figura 1.4 apresenta a estrutura da parede celular de 
uma fibra, o mais vulgar de se encontrar quer em resinosas, quer em folhosas. A parede celular 
apresenta três camadas base: a parede primária (P), a secundária (PS) e a camada verrugosa 
(W). [5-7] 
 
 
 
Figura 1.4: Estrutura da parede celular. [5,7] 
 
A parede secundária pode dividir-se também ela em três, as PS1, PS2 e PS3, consoante a 
orientação das microfibrilas da celulose. A parede primária contém essencialmente lenhina, ao 
passo que na PS1 há um equilíbrio entre celulose, hemicelulose e lenhina (36%:36%:28%, 
respectivamente), subindo o valor de lenhina para 60% nas camadas interiores (PS2 e PS3). Por 
sua vez, a lamela média (ML) é o espaço interfibrilar e é constituído por uma camada muito 
fina composta quase somente por lenhina e tem como função a manutenção da coesão entre 
fibras. [5-7] 
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1.2.2. Composição Química da Madeira 
 
No que concerne a composição química, e tendo já em conta o cozimento da madeira, 
esta pode ser dividida em quatro grandes grupos (celulose, hemicelulose, lenhina e 
extractáveis), que serão alvo de análise no desenvolvimento neste ponto. De notar que a 
composição química varia consoante o tipo de madeira, mas pode-se considerar uma 
distribuição dos grupos referidos de acordo com a Figura 1.5, na qual se constata um claro 
domínio percentual da celulose, seguida pela hemicelulose e lenhina, praticamente a par e, por 
último e em percentagens mais pequenas, mas não menos importantes, os extractáveis. [5,6,8] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.5: Composição média da madeira. [8] 
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1.2.2.1. Celulose 
 
Constituindo entre 40 a 50% da matéria seca da madeira, a celulose é sem dúvida o seu 
principal constituinte e, apesar de alguns pormenores da sua estrutura ainda desconhecidos ou 
pouco claros, já muito se sabe neste campo. 
É um polissacarídeo que se encontra nas paredes celulares vegetais e assume funções 
estruturais. As suas moléculas são lineares e formadas por unidades de β-D-glucopiranose, 
ligadas entre si por ligações glicosídicas β(14) – Figura 1.6 – e de unidade estrutural (aquela 
que se repete), a celobiose. A celulose é muito estável e resistente, devido às ligações por 
pontes de hidrogénio que permite, quer intra, quer intermolecularmente. O seu grau de 
polimerização é bastante variável, entre 3000 e 15000. [5,6,9] 
 
 
 
Figura 1.6: Moléculas de celulose. [10] 
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A celulose possui zonas amorfas e cristalinas, designação que caracteriza a sua menor ou 
maior organização, respectivamente. Estudos por difracção de raio-X e absorção de radiação 
infravermelha permitiram distinguir celuloses tipo I, II, III, IV e X [9] (esta última ainda por 
explorar) das quais e sucintamente, a celulose I (celulose nativa) quando tratada com soluções 
alcalinas (swelling – anexo A.1) origina a celulose II (celulose regenerada), que é 
termodinamicamente mais estável devido à predominância de ligações por ponte de 
hidrogénio em toda a sua estrutura. Já as celuloses III e IV são resultantes das celuloses I e II 
(respectivamente), quando sujeitas a tratamentos químicos ou aquecimento. 
Independentemente do tipo de celulose, as suas zonas mais e menos organizadas agrupam-se 
para dar origem a uma fibrila (fibrila elementar). Por sua vez, várias destas ao se juntarem 
entre si formam as macrofibrilas, cuja junção de várias, com hemicelulose entre elas, designa-
se fibra celulósica, fibra essa que é delimitada por lenhina. Este tipo de estrutura que vai 
conferir resistência ao polímero é perfeitamente visualizado e mais facilmente entendido com 
auxílio da Figura 1.7. [5,9] 
 
Figura 1.7: Estrutura da fibra celulósica: (a) longitudinal; (b) transversal. [11] 
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1.2.2.2. Hemicelulose 
 
À semelhança da celulose, a hemicelulose é também um polissacarídeo, mas desta feita, 
de estrutura amorfa, com cadeias mais curtas (grau de polimerização entre 150 e 200) e 
heterogéneas, devido ao facto de contemplar diferentes unidades de açúcar e/ou assimetria 
estrutural. Nomeadamente: glucose, manose, galactose (os três, hexoses), xilose e arabinose 
(ambos pentoses). Estes açúcares permitem os mais variados arranjos e conferem outras tantas 
composições possíveis para a hemicelulose, conforme se pode ver na Figura 1.8. [5,6,8] 
 
 
Figura 1.8: Principais hemiceluloses. [8] 
 
A sua principal função é a de suporte e coesão, ligando a lenhina e a celulose. 
Como em tantos outros aspectos, as suas estruturas típicas também diferem consoante o 
tipo de madeira e, desta forma, as folhosas caracterizam-se por possuir maior quantidade de 
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xilanas que glucomananas (15-30% para 2-5%, respectivamente), passando-se o inverso nas 
resinosas (7-10% para aproximadamente 20%, respectivamente). [5] 
No ramo das hemiceluloses, há algum interesse em torno das xilanas. A sua cadeia 
principal é constituída por unidades de β-D-xilopiranose, unidas entre si por ligações β(14). 
Possui dois tipos de ramificações: as de grupos O-acetil ligados à cadeia principal por 
substituição do grupo hidróxilo dos carbonos 2 ou 3 e as de ácido 4-O-metilglucurónico, em 
que cadeia principal e ramificada se unem por meio de ligações α(12). [5,8] Quando estas 
xilanas são sujeitas a temperaturas elevadas (como durante o processo de cozimento), verifica-
se a formação de ácidos hexenurónicos (4-deoxy-4-enuronic acid) após perda de um grupo 
metóxilo do ácido 4-O-metilglucurónico[12] (Figura 1.9).  
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Figura 1.9: Formação dos ácidos hexenurónicos. [13] 
 
Estes compostos têm como principais efeitos negativos o aumento do consumo de 
reagentes químicos com consequente quebra na eficiência de branqueamento e influência na 
reversão de brancura de pasta. Estes problemas poderão ser minimizados pela remoção dos 
ácidos hexenurónicos por hidrólise ácida. No entanto, estudos efectuados nessa área mostram 
que tal tratamento origina uma quebra de rendimento e viscosidade de pasta. [12] 
 
1.2.2.3. Lenhina 
 
A lenhina é o segundo polímero orgânico natural mais abundante na planeta, só superado 
pela celulose. Foi definida por Payen como sendo “la matière incrustante”, [5] devido às suas 
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funções, já que, conforme foi referido anteriormente e na Figura 1.7, confere coesão e 
resistência mecânica à estrutura fibrosa no tecido vegetal. Possui uma estrutura 
macromolecular reticulada e muito complexa, constituída por unidades derivadas do 
fenilpropano, encontrando-se essencialmente nas paredes celulares das plantas superiores. 
Apesar de alguma indefinição devida à sua complexidade estrutural, foram identificados 
os precursores da lenhina, apresentados na Figura 1.10, todos eles derivados do álcool 
cinamílico. De referir que o principal precursor nas resinosas é o álcool coniferílico (forma a 
lenhina G – unidades guaiacilpropano) e nas folhosas, os álcoois coniferílico e sinapílico 
(forma a lenhina G – S – unidades guaiacilpropano e siringilpropano). [5,7] 
 
 
 
 
 
Figura 1.10: Precursores da lenhina e locais de maior potencial de acoplamento. [7] 
 
Os locais de maior potencial de acoplamento entre monómeros precursores estão 
assinalados na figura e é nas várias conjugações possíveis que vai residir a complexidade e 
diversidade estrutural da lenhina (Figura 1.11).  
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Figura 1.11: Segmento da estrutura da macromolecular da lenhina proposto por Adler e 
proporção dos diferentes tipos de ligações presentes em folhosas e resinosas. [5,14] 
 
Apesar de não ser possível “controlar” que ligações a constituem, é possível estabelecer 
um padrão na percentagem de ligações de cada tipo. Assim, a ligação mais frequente é a 
ligação β-O-4, com 50 e 60% das ligações na lenhina de resinosas e folhosas, 
respectivamente.[5] 
Para remover a lenhina e isolar as fibras (principal objectivo dos processos da etapa de 
cozimento da madeira) é necessária a quebra dessas ligações, mas a falta de domínio da 
estrutura da lenhina, bem como a sua distribuição nas paredes celulares (descrito em 1.2.1) 
impossibilitam que essa tarefa seja concluída com total sucesso. A par do problema de se 
encontrar um pouco por toda a parede celular, possui uma solubilidade reduzida na maioria 
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dos solventes. Muitos dos esforços feitos na área concentraram-se nos derivados da lenhina, os 
lenhinosulfatos e na lenhina residual, aquela que predomina e perdura no final do processo de 
cozimento por kraft. [5] 
 
1.2.2.4. Extractáveis 
 
Para além dos maiores grupos já analisados, a madeira contém também um grupo de 
compostos extractáveis que, embora pequeno, não deve ser menosprezado. Pertencem a várias 
classes de compostos químicos e são componentes não estruturais da madeira, segregados 
pelas células e solúveis em solventes orgânicos ou água. São compostos de baixo peso 
molecular, essencialmente de natureza extra celular e garantem entre 1 e 5% do peso da 
madeira. De entre as inúmeras famílias de compostos que constituem os extractáveis, 
salientam-se as seguintes: os compostos fenólicos, os compostos terpénicos e os lípidos, 
alguns dos quais exemplificados na Figura 1.12. [5,6] 
 
 
A.                 B. 
 
 
 
 
 
C.         D.   
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.12: Alguns compostos extractáveis: A- Flavonóide; B- Terpenóide;                 
C- Lenhano;   D- Estilbeno.[5,15] 
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Toda esta diversidade de extractáveis influi na caracterização da madeira, uma vez que 
os extractáveis variam consoante a espécie e estão ligados a propriedades como a 
permeabilidade perante a água, densidade, resistência mecânica e compressão. De entre os 
compostos extractáveis, destacam-se os taninos (precipitam as proteínas), flavonóides e 
lenhanos (com papel relevante na cor da madeira), estilbenos (inibição do crescimento de 
fungos) e terpenos (compostos por unidades de isoterpeno responsáveis pelo odor da madeira). 
Os compostos alifáticos mais frequentemente encontrados nas madeiras são gorduras, ceras e 
açúcares. [7] 
 
1.3. Da madeira ao papel 
 
 
Conforme se pode verificar no início do presente capítulo, a madeira constitui uma 
excelente matéria-prima, e um dos seus principais produtos é a pasta para papel. Como 
geralmente acontece até se atingir um produto através de uma matéria-prima, é necessário 
moldá-la, ou de certa maneira, rearranjá-la de modo a extrair e aproveitar o seu máximo de 
potencial. Para tal, há uma série de processos chave, começando no acolhimento da madeira 
no parque de madeiras, onde esta passa por processos de lavagem, descasca, corte e corte em 
aparas com dimensões ideais. A importância destes passos prende-se na qualidade e tamanho 
das aparas, já que aparas demasiado grandes ou pequenas acarretam problemas como a maior 
dificuldade na impregnação ou entupimento do digestor, por exemplo. [6,8] 
 
1.3.1. Cozimento 
 
O passo seguinte é denominado de cozimento, que consiste, em termos gerais, na 
separação das fibras por via química e/ou mecânica e na dissolução (tanto quanto possível) da 
lenhina da lamela média, que mantém as fibras juntas.  
As pastas daí obtidas podem ser separadas por classes, consoante a separação das fibras e 
o rendimento de pasta. Assim, têm-se as pastas químicas, onde a separação das fibras se dá 
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principalmente por reacção química e obtêm-se rendimentos a rondar os 50% e nas quais se 
inserem os processos de kraft, o sulfito e o bissulfito; as pastas semiquímicas (rendimentos na 
ordem dos 70-80%); as quimicomecânicas (85-95%) e as mecânicas (93-97%). De referir que 
a nível de cozimento de madeira, há dois processos distintos que dominam o mercado mundial 
da especialidade: o sulfito e o sulfato (ou kraft), sendo que de entre ambos, o último é o mais 
utilizado. [5,8] 
1.3.1.1. Processo de kraft 
 
Também designado de processo ao sulfato, apresenta como vantagens face aos restantes 
o facto de permitir a obtenção de pastas com elevada resistência, o processamento de qualquer 
espécie e permitir uma recuperação eficiente dos subprodutos orgânicos e inorgânicos. 
O cozimento pelo processo de kraft realiza-se com recurso ao licor branco, uma solução 
aquosa de hidróxido de sódio (NaOH) e sulfeto de sódio (Na2S), na qual são elementos activos 
os iões hidróxilo (OH-) e hidrossulfeto (HS-), respectivamente, originados do seguinte modo:[8] 
 
−+ +→ OHNaNaOH        
−+ +→ 22 2 SNaSNa        
−−− +→+ OHSHOHS 2
2
      
 
Para tornar coerente e padronizar o uso do licor branco, foram estabelecidos parâmetros 
que permitem quantificar e calcular as unidades de sódio equivalentes (de acordo com TAPPI 
Technical Information Sheet 0601-05), expressas em NaOH ou Na2O: [5] 
 
 Alkali activo     SNaNaOH 2+  
 Alkali efectivo      SNaNaOH s21+  
 Sulfidez      %100
2
2
⋅
+ SNaNaOH
SNa
 
 
Tanto o alkali activo como o efectivo são expressos em unidades de concentração 
mássica (ex: g/L), ao passo que a sulfidez o é em percentagem. É também vulgar falar-se de 
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carga alkali, uma variante dos alkali activo e efectivo que indica percentualmente a quantidade 
do respectivo alkali em relação ao peso seco de madeira. 
A nível das condições processuais para maximizar a eficácia do processo, há que ter em 
conta a temperatura (170-180ºC), a carga alkali, associada ao pH (12-14) e o tempo (2–2h30). 
É sob estas condições que se verifica maior coexistência dos iões HS- e OH- que permitirão 
uma melhor dissolução da lenhina.[8] 
Tendo em conta o objectivo desta etapa, torna-se importante abordar mais 
detalhadamente todo o seu processo reactivo. Idealmente, só a lenhina e extractáveis 
reagiriam, uma vez que só se pretende a degradação e remoção destes. Infelizmente, não é isso 
que acontece e também os hidratos de carbono reagem e podem os produtos dessas reacções 
ter alguma responsabilidade na cor da pasta. [5,8] 
 
1.3.1.1.1. Reacções envolvendo a lenhina 
 
A lenhina é removida pela acção dos elementos activos do licor branco, que a 
despolimerizam ao quebrar as suas ligações éter, fazendo com que esta se dissolva mais 
facilmente no licor negro deixando, assim, as fibras da madeira. As reacções mais comuns são, 
em meio ácido, a hidrólise das ligações α-O-R, β-O-4 e condensação. Já em meio alcalino, as 
mais verificadas são a clivagem de ligações α-O-R, β-O-4 em unidades fenólicas e não 
fenólicas (eterificadas), Ar-OCH3, e condensação. A lenhina também pode ser oxidada por 
diferentes agentes oxidantes e sofrer degradação enzimática, fotoquímica e/ou térmica. [5,8] 
 
1.3.1.1.2. Reacções envolvendo polissacarídeos 
 
Apesar de indesejadas, não se consegue evitar que ocorram reacções dos agentes de 
cozimento com os polissacarídeos e também da celulose e hemicelulose com o ião hidróxilo, 
que hidrolisa os grupos acetil logo no início deste método de cozimento. Nesses estágios 
iniciais pode ocorrer o denominado peeling (primário), que tem como consequência a perda do 
grupo terminal da cadeia do polissacarídeo. A altas temperaturas ocorre a clivagem aleatória 
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das ligações glicosídicas, através da hidrólise alcalina. Estas novas cadeias formadas 
apresentam novos grupos terminais, passíveis de sofrer peeling, desta vez, secundário. Em 
competição com o peeling, existe o peeling stopping, que finalmente estabiliza o 
polissacarídeo, sem no entanto lhe conseguir restituir as propriedades que perdeu até então. 
Todas estas reacções têm grande impacto no grau de polimerização, pois diminuem o tamanho 
dos hidratos de carbono, tornando-os solúveis. 
De salientar ainda que as perdas em celulose e hemicelulose rondam os 20% da 
quantidade inicial na madeira, com a hemicelulose (pelo menor tamanho e maior ramificação 
das suas moléculas) a ser degradada mais rápida e extensivamente que a celulose. A 
dificuldade em anular estas perdas reside no facto de ocorrerem principalmente no início do 
processo de cozimento. [5,8] 
Consolidando tudo o que foi dito e colocando todas reacções sobre o mesmo plano, o 
plano de evolução durante o processo de cozimento e em simultâneo, pode-se com recurso à 
Figura 1.13, constatar que a remoção da lenhina se dá de modo gradual ao longo do processo 
de cozimento. Na fase inicial deste, há uma remoção mais acentuada de hemicelulose, celulose 
e extractáveis, mas dada a quantidade de lenhina que ainda resta remover, essas perdas devem 
ser encaradas como um efeito secundário, tendo o processo de cozimento de prosseguir para as 
fases principal e residual, após o qual se dá por terminado, com uma deslenhificação na ordem 
dos 90-95%.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.13: Remoção de componentes da madeira no cozimento. [5] 
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Depois desta etapa de cozimento é retirado o licor do digestor, sendo esse muito rico em 
material orgânico denominado de licor negro, nome que se deve à sua cor. Este segue para o 
circuito de recuperação, onde é tratado para que parte dele possa ser reintroduzido no 
processo. [5,6,8] 
 
1.3.1.2. Processo ao sulfito 
 
É certo que este processo não é o alvo primordial deste estudo, mas uma vez que é 
também muito usado no cozimento de madeira, é importante salientar algumas das suas 
características, tendo como elemento de comparação o processo kraft. 
O processo ao sulfito possui algumas variantes, sendo o principal factor que as 
diferencia, o pH, uma vez que este influencia a acção das espécies activas do processo ao 
sulfito. A Tabela 1.1 apresenta as designações possíveis e principais características. 
 
 
Tabela 1.1: Características das variantes do processo ao sulfito. [5] 
Processo Gama pH “Base” 
Espécies 
activas 
T máx, ºC 
Tempo à 
Tmax, h 
Rendimento 
em pasta,% 
Ácido 1-2 Ca2+, Mg2+, Na+, NH4+ HSO3-, H+ 125-145 3-7 45-55 
Bissulfito 3-5 Mg2+, Na+, NH4+ HSO3-, H+ 150-170 1-3 50-65 
Neutro 6-9 Na+, NH4+ HSO3-, SO22- 160-180 0.25-3 75-90 
Alcalino 9-13 Na+ SO22-, OH- 160-180 3-5 45-50 
 
No entanto, factores como maior poluição (maiores quantidades de SO2 libertadas para a 
atmosfera), dificuldade na dissolução de extractáveis, longo tempo de cozimento, pastas mais 
fracas e baixa recuperação de químicos, levam em muitos casos a enveredar pelo método de 
kraft. [5,8] 
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1.3.2. Branqueamento de pastas  
 
O branqueamento de pastas é um dos processos mais dispendiosos e de maior grau de 
complexidade na produção de papel, tendo como principal objectivo aumentar a brancura da 
pasta que provém do cozimento de modo a que esta finalize a etapa em condições de ser 
processada na produção de papel. Para isso, há que se proceder à remoção da lenhina residual 
(branqueamento por deslenhificação) e/ou degradar os compostos cromóforos (branqueamento 
por redução dos grupos cromóforos), uma vez que são eles que mais influem na cor da 
pasta.[16,17] 
A brancura da pasta é quantificada segundo uma escala de reflectâncias absolutas 
(transmissão nula) da luz na região do visível (λ=457nm) de um conjunto de folhas com uma 
espessura mínima que lhe permita ser opaca, implementada pela International Organisation for 
Standardisation (falando-se habitualmente em “brancura ISO”).[18] Na prática, procura-se 
alcançar brancuras na ordem dos 90-92% ISO, dependendo este valor das características da 
pasta em questão e do investimento feito. Isto porque à medida que o processo de 
branqueamento avança (principalmente para brancuras ISO acima de 88%), a eficiência do 
branqueamento diminui bastante, porque simultaneamente se verifica um menor aumento de 
brancura e um aumento de custos directos e indirectos (em quantidade de agente de 
branqueamento consumido, energia, etc.).  
 
1.3.2.1. Cromóforos 
 
No âmbito deste estudo, ao se pretender aplicar um estágio redutor, os grupos 
cromóforos tornam-se o foco do processo de branqueamento. É um campo ainda algo 
desconhecido, dada a complexidade de processos que abrange, começando esta no facto de a 
cor da madeira depender de múltiplos factores, que vão desde a espécie e crescimento aos 
processos químicos e mecânicos na sua refinação, passando pela luz que sobre ela incide. 
Somando a isto, há ainda a estrutura da madeira, onde todos os seus principais constituintes 
são potenciais contribuintes para a cor, sendo a lenhina por muitos apontada como a que tem 
uma relação e influência mais directas. [16] 
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Dos estudos já efectuados, sabe-se que as principais unidades cromóforas da lenhina são 
os grupos carbonilo, etilénico e os anéis aromáticos, representados na Figura 1.14. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.14: Principais grupos funcionais na composição dos cromóforos da lenhina. [16] 
 
 
 
Desde que isoladas, estas unidades não conferem cor à pasta. O problema surge quando 
estas se conjugam entre si. 
Existe uma grande diversidade de grupos cromóforos, sendo que a distinção entre eles se 
baseia no tipo de grupos funcionais conjugados (duplas ligações, essencialmente), como se 
pode ver na Figura 1.15, onde são apresentados alguns cromóforos. 
 
1. Revisão Bibliográfica 
 
 21
O
O
L OMe
O
L
CH
CH
OMe
CHO
L
O
L
C
C
OMe
CH2
L
O
OR
O
O
OH
L
OH
1. 2. 3.
4. 5.
 
Figura 1.15: Alguns grupos cromóforos (1. Tipo quinona; 2. Duplas ligações 
conjugadas com grupo aldeído; 3. Duplas ligações conjugadas com cetonas; 4. Tipo estlbeno; 
5. Tipo ácido mucónico). [16] 
 
Nos tipos de pastas mecânicas, a neutralização do efeito destes grupos não passa pela 
eliminação, mas sim pela redução, ou seja, pela introdução de agentes redutores que, com mais 
ou menos dificuldade actuam sobre os pontos críticos, dissuadindo, ou mesmo anulando-os.[16] 
1.3.2.2. Agentes de branqueamento 
 
Para branquear, são necessários agentes de branqueamento. A escolha de qual usar tem 
sofrido evoluções significativas no decorrer das últimas décadas, sempre de acordo com três 
princípios que estão relacionados entre si: aproveitar o máximo da sua eficiência, conter os 
gastos e decrescer os impactos ambientais por eles provocados. [16,18] 
Os agentes de branqueamento mais utilizados na actualidade podem dividir-se em duas 
categorias: os Total Chlorine Free (TCF), aqueles que são totalmente livres de cloro e 
compostos clorados e os Elemental Chlorine Free (ECF), que abrangem compostos clorados, 
mas não o cloro elementar. Nos primórdios do processo de branqueamento, os principais 
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agentes de branqueamento eram o cloro e o hipoclorito. No entanto, apesar de serem práticos, 
eficientes e económicos, geravam efluentes demasiado nocivos para o meio ambiente 
(nomeadamente na carga orgânica de filtrados, COD – Chemical Oxygen Demand -, BOD– 
Biochemical Oxygen Demand – e AOX – Absorbable Organically Halogens) e o seu uso foi 
decaindo para dar lugar a outros nitidamente mais viáveis como o dióxido de cloro (ECF), o 
peróxido de hidrogénio, o oxigénio e, mais recentemente, o ozono e o ditionito de sódio (todos 
TCF). As nomenclaturas dos agentes de branqueamento mais comuns podem ser observadas 
com maior atenção na Tabela 1.2. [16] 
 
Tabela 1.2: Agentes de branqueamento e sua classificação. 
Agente de branqueamento Cloro 
elementar 
ECF TCF 
Nomenclatura Nome Fórmula Química 
C Cloro Cl2 x   
D Dióxido de Cloro ClO2  x  
E Hidróxido de Sódio NaOH 
  x 
H Hipoclorito OCl x   
O Oxigénio O2   x 
P Peróxido de Hidrogénio H2O2   x 
Y Ditionito de Sódio Na2S2O4   x 
Z Ozono O3   x 
 
Há que ter em conta aspectos como o teor de lenhina, o rendimento e o grau de 
degradação dos polissacarídeos, tidos como as principais características das pastas 
branqueadas. Todas estas características são mensuráveis: o teor de lenhina pelo índice Kappa 
e o grau de degradação dos polissacarídeos pela viscosidade da pasta, que é tão menor quanto 
maior for a degradação (mais pormenores nos Anexos A.2 e A.3). 
O tipo de branqueamento a adoptar depende também do tipo de pasta que se pretende 
processar. A lenhina é, como já foi dito, um dos principais constituintes da madeira e o 
cozimento desta é concluído quando ainda 5-10% se encontra nas fibras, para não degradar em 
demasia os polissacarídeos. Para pastas químicas, é usual que ocorra a deslenhificação, que 
conduz a um grau de brancura permanente e elevado. Ao invés, para pastas mecânicas, opta-se 
pela descoloração da lenhina. Tendo tudo isto em conta, é necessário que os químicos de 
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branqueamento sejam selectivos. Este termo é importante para se perceber o conteúdo da 
Tabela 1.3, uma vez que está intrinsecamente associado à eficácia, que não é mais do que a 
quantidade de químicos consumida por unidade de lenhina removida ou descolorada. De 
seguida, é possível visualizar de modo sucinto as características próprias dos mais importantes 
químicos de branqueamento. [5,16] 
 
Tabela 1.3: Principais características dos principais agentes de branqueamento. [16] 
Oxidantes Função 
Tipo de 
Pasta 
Vantagens Desvantagens 
Cloro Oxidação da lenhina. Q 
Deslenhificação 
económica e eficiente. 
Formação de 
organoclorados; altamente 
corrosivo. 
Hipoclorito 
Oxidação, descoloração e 
solubilização da lenhina. 
Q 
Facilidade de produção 
e uso; Baixo custo. 
Possíveis perdas na força 
da pasta; Formação de 
clorofórmio. 
Dióxido de 
Cloro 
Oxidação, descoloração e 
solubilização da lenhina; 
Protecção contra 
degradação da celulose. 
Q 
Confere elevada 
brancura com perdas de 
força de pasta 
reduzidas; Bom agente 
branqueador 
Necessidade de ser feito no 
local; Custo elevado; 
Alguma formação de 
organoclorados; Altamente 
corrosivo. 
Oxigénio 
Oxidar e solubilizar a 
lenhina. 
Q 
Baixo custo; Origina 
efluentes livres de 
cloro elementar. 
Custo elevado de 
implementação; Possíveis 
perdas de força de pasta. 
Peróxido de 
Hidrogénio 
Oxidação e descoloração 
da lenhina. 
Q ou M 
Facilidade de uso; 
Baixo custo. 
Elevados custos químicos; 
Hipótese de  causa de 
perda de força de pasta. 
Ozono 
Oxidação, descoloração e 
solubilização da lenhina. 
Q 
Eficiência; Origina 
efluentes livres de 
cloro elementar. 
Necessidade de ser feito no 
local; Custo elevado. 
Redutor Redução de descoloração 
da lenhina em pastas de 
alto rendimento 
M 
Facilidade de uso; 
Baixo custo. 
Decomposição rápida; 
Ganhos limitados de 
brancura. 
Ditionito de 
sódio 
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A complexidade deste processo não se cinge somente à escolha dos químicos. Passa 
também pelo conhecimento das condições que maximizam o seu rendimento, não num estágio 
isolado, mas sim em sequências de branqueamento. Essas condições englobam o controlo do 
pH por adição de ácidos ou bases, bem como a temperatura do processo e a própria quantidade 
e concentração de químico adicionado (influência discutida adiante, com a contextualização 
dos resultados no que defende a bibliografia existente), estando este último directamente 
relacionado com a consistência de pasta. [16,17] 
 
1.3.2.2.1 Ditionito de sódio 
 
A capacidade de um agente redutor surge expressa no seu potencial de redução (Tabela 
1.4). Apesar do poder redutor do borohidreto de sódio (NaBH4) ser superior ao do ditionito de 
sódio, permitindo-lhe maiores ganhos de brancura, não é usado industrialmente por ser 
inflamável e tóxico. No entanto, é usado em testes à escala laboratorial com o intuito de 
delimitar o patamar máximo de ganhos de brancura de outros agentes redutores. [16,19] 
 
Tabela 1.4: Potenciais de redução de alguns agentes de branqueamento. [19] 
 NaBH4 Na2S2O4 Na2S2O3 Na2S2O5 
Eº (V) -1,9 -0,53 0,08 0,12 
 
O ditionito de sódio (ou hidrossulfito de sódio) é um agente redutor cujo estágio em que 
é utilizado é conhecido pela letra ‘Y’. A sua utilização em pastas mecânicas está em crescendo 
e em termos teóricos, permite acrescentar vários pontos à brancura ISO. Esse acréscimo é 
variável e depende do estado e origem da pasta, havendo quem indique que se cifra entre 4 e 
14, [16] apesar de perspectivas actuais parecerem mais realistas ao afirmar que será entre 3 e 5 
pontos percentuais. [20] 
Há ainda algumas indefinições quanto às características mais íntimas do ditionito de 
sódio. A principal espécie reactiva deste agente redutor é o ião ditionito (Figura 1.16). [17,18] 
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Figura 1.16: Estrutura do ião ditionito. [21] 
 
Este pode actuar enquanto S2O42-, bem como na forma SO2-, originado pela Eq. 1, devido 
à fraca ligação entre os seus átomos de enxofre. [16] 
 
.
2
2
42 2 •
−− ↔ SOOS  (1) 
 
A par desta reacção, tem-se também a conversão por oxidação de iões ditionito em iões 
bissulfito (Eq. 2) [17]: 
 
−+−− ++→+ eHHSOOHOS 2222 32
2
42  (2) 
 
Como em tantos outros casos, para se extrair um maior rendimento do ditionito de sódio, 
é necessário respeitar tanto quanto possível algumas condições: temperatura entre os 20 e 
60ºC, pH entre 8 e 9 (apesar de na prática, a gama 5,5-7 ser muito utilizada devido à maior 
reactividade dos cromóforos nesta zona) e a exclusão do oxigénio. [17,19,22] 
O oxigénio é, aliás, um dos grandes “inimigos” do ditionito de sódio, diminuindo fácil e 
rapidamente a sua eficiência. 
Quando em estado sólido, o ditionito de sódio pode ser oxidado e “convertido” em 
metabissulfito (Eq. 3), agente redutor menos poderoso (cf. Tabela 1.4), perdendo assim parte 
da sua actividade. [21] 
 
5222422 22 OSNaOOSNa →+  (3) 
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Quando em solução aquosa e na presença de oxigénio, a oxidação do ditionito de sódio é 
mais notória, originando bissulfito e bissulfato de sódio (Eq. 4). [16,21] 
 
4322422 NaHSONaHSOOOHOSNa +→++  (4) 
 
A solução para aumentar a eficiência do ditionito de sódio passa pela substituição da 
atmosfera envolvente para qualquer outro gás inerte, como o dióxido de carbono ou o azoto, 
por exemplo. [16,22] 
É de salientar que em solução aquosa, mesmo sem a exposição directa ao oxigénio, o 
ditionito de sódio sofre reacções não desejadas, originando tiossulfato e bissulfito de sódio 
(Eq. 5). [16,21] 
 
332224222 NaHSOOSNaOHOSNa +→+  (5) 
 
Há alguma estabilidade do ditionito de sódio quando mantido no estado anidro, a baixas 
temperaturas e pH básico. [16,23] No entanto, é mais usual a sua preparação in situ, através da 
reacção do borohidreto de sódio com o bissulfito de sódio (Eq. 6), ou da reacção do bissulfito 
de sódio com zinco (eq. 7). [23] 
 
4222234 468 OSNaOHNaBONaHSONaBH ++↔+  (6) 
 
( )242232 OHZnOSNaZnNaHSO +→+  (7) 
 
Sumariando tudo o que foi dito, o ditionito de sódio apresenta como vantagem a sua 
eficiência, devida à acção dos iões bissulfito formados a partir da Reacção 2 sobre as 
estruturas cromóforas (ex: quinonas), convertendo-as em estruturas não cromóforas (ex: 
hidroquinonas). No entanto, tem a contrapartida de ser muito instável, podendo dar origem a 
reacções secundárias indesejáveis e/ou oxidar-se na presença de oxigénio. As condições de 
maior eficiência do ditionito são temperaturas entre os 20 e 60ºC, pH entre 5-6 e exclusão do 
oxigénio.[16] 
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1.3.2.3. Sequências de branqueamento 
 
Os agentes permitem múltiplas sequências de branqueamento, sendo que também estas 
evoluíram ao longo dos anos. Assim, actualmente, aquelas que são as mais utilizadas na 
indústria são as DEopDED, DEpDD e OQ(O)PDD para pastas obtidas através do processo 
sulfato e E(OP)EP e OOZEDD para pastas obtidas pelo método sulfito. Falando um pouco da 
nomenclatura (TAPPI Information Sheets TIS 0606-21), note-se que cada letra representa um 
químico seguido por um passo de lavagem. Por vezes, para fortificar o estágio, são 
adicionadas pequenas quantidades de substâncias químicas, aditivos esses que são colocados a 
seguir à letra do estágio principal, em índice (exemplo: Ep – Estágio de Extracção alcalina 
com pequena adição de peróxido de hidrogénio). O parêntesis surge no caso em que o estágio 
não é seguido de lavagem.[24] 
A escolha da sequência é livre, mas analisando as características de cada agente, é 
possível estabelecer “padrões”. Assim, recorre-se preferencialmente a estágios de 
deslenhificação por oxigénio e derivados no início do branqueamento, conseguindo-se uma 
redução do teor de lenhina para sensivelmente metade com poucas perdas de rendimento e 
propriedades de pasta. [25] O estágio com o ditionito de sódio é preferível no final da sequência 
de branqueamento, pela sua eficaz acção sobre as estruturas quinonas, estando comprovado 
que parte destas são formadas por acção de outros agentes de branqueamento, como o dióxido 
de cloro e o oxigénio. [26] A sua aplicação aos estágios finais do branqueamento deve-se 
também ao seu baixo custo comparativamente a outros agentes, que apresentam nessa fase 
eficácias reduzidas face aos elevados custos que acarretam. 
 
1.3.3. Reversão de brancura 
 
A importância e complexidade do branqueamento não terminam por aqui. Este é um dos 
grandes responsáveis pelo destino final que o papel terá, já que mexe com propriedades 
importantes como a capacidade de retenção de tinta, purificação da pasta e estabilidade, pelo 
que o branqueamento adquire um peso importante na qualidade do papel, tanto a curto como a 
longo prazo. 
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A reversão deve-se à descoloração oxidativa térmica ou fotoquímica após exposição a 
condições de temperatura e humidade ambiente, bem como à luz solar, [16] por meio de 
mecanismos que podem envolver a lenhina residual e os ácidos hexenurónicos. [27] Pode ser 
quantificada de acordo com as suas propriedades de absorção, refracção e dispersão de luz 
(post color number – Anexo A.4), ou, de forma mais rápida e intuitiva, como a perda de 
brancura em termos percentuais relativamente à brancura inicial da folha (Eq. 7), após exposta 
a condições extremas, como no teste de reversão húmida (temperatura de 90-100ºC, humidade 
100%). [27] 
 
100%
exposição da antes Brancura
exposição após Brancura - exposição da antes Brancura(%) Reversão ×=  (7) 
 
Resumindo, tão ou mais importante que se conseguir atingir um grau elevado de 
branqueamento é conseguir que essa brancura se preserve, se mantenha estável (ou seja, evitar 
que o conceito “reversão” se aplique).  
Este processo de reversão pode dar-se durante a secagem, armazenamento e/ou 
transporte. [27] Ainda não está controlado, mas é fácil imaginar os custos associados. Basta, 
para isso, ter em conta os esforços (a vários níveis, incluindo monetário) que são feitos para 
aumentar um ou dois pontos de brancura nos estágios finais do branqueamento. 
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2. Procedimento experimental 
 
A componente laboratorial deste estudo dividiu-se em duas partes. A primeira consistiu 
num conjunto de testes individuais a compostos cromóforos (comummente encontrados nas 
pastas para papel) sob a acção do ditionito de sódio, ao passo que a segunda parte consistiu na 
aplicação do agente redutor nas amostras de pasta para papel. 
 
 
2.1. Caracterização do processo referente aos compostos cromóforos 
 
2.1.1. Apresentação dos compostos cromóforos testados 
 
 
Foram escolhidos os seguintes cromóforos, baseados na diversidade de grupos 
funcionais e nos dados da literatura (Figura 2.1): 
 
1- para-benzoquinone (p-quinona); 
2- 4-Hydroxy-3-methoxyacetophenone (acetovanilona); 
3- 3,5-Dimethoxy-4-hydroxyacetophenone (acetosiringona); 
4- Produtos formados do apocinol por acção com o dióxido de cloro: 
4A-Derivado de ácido mucónico; 
4B-Derivado de o-quinona; 
5- trans, trans - ácido mucónico; 
6- 3-Methoxy-4-hydroxibenzaldeide (vanilina); 
7- Xilana de bétula enriquecida com ácidos hexenurónicos (xil-hex); 
8- 3,5-Dimethoxy-4-hydroxycinnamic acid (ácido sinapínico). 
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1 – 2 – 3 – 
 
 
 
 
 
 
4A – 4B – 5 – 
 
       
 
 
 
 
 
 
 
6 – 7– 8 – 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.1: Representação das estruturas dos compostos cromóforos testados. 
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2.1.2. Formação de HexA a partir de 4-O-metilglucuronoxilana 
 
Pretendia-se testar a acção do ditionito de sódio nos ácidos hexenurónicos presentes nas 
xilanas. Para tal, procedeu-se a um tratamento de enriquecimento das xilanas em ácidos 
hexenurónicos (HexA) por conversão dos grupos ácidos 4-O-metil-D-glucurónicos da xilana 
nos ácidos pretendidos, por perda de um grupo OCH3 (cf. Figura 1.9). [13]  
Para tal, pesaram-se cerca de 4g de NaOH (escolhido pelo seu bom desempenho na 
extracção de xilanas, comparativamente a outros compostos) e adicionou-se água destilada até 
perfazer os 100mL, obtendo-se assim uma solução de concentração 1M. De seguida, nessa 
solução, foram dissolvidos cerca de 0.010g de NaBH4, de modo a facilitar a dissolução da 
xilana de bétula. Retiraram-se 20mL da solução de NaOH obtida, na qual se dissolveu 0.50g 
de xilana, homogeneizando com recurso a agitação. Colocou-se a solução obtida numa 
autoclave e a sua atmosfera purgada com azoto gasoso. Depois de fechar mecanicamente a 
bomba, esta foi colocada na estufa a 150ºC. Duas horas e meia depois, foi arrefecida com água 
corrente, e adicionou-se 0.5mL de glicerol com o intuito de quebrar os complexos borato-
xilana formados. Em seguida, adicionou-se ácido fórmico (HCOOH) até se obter pH ~ 6 e, por 
fim, adicionou-se metanol (CH3OH), solvente orgânico escolhido para proporcionar uma 
precipitação mais extensa, deixando-se repousar no frigorífico durante dois dias. [25] 
Após este período de tempo, separou-se a mistura (emulsão) por centrifugação (lavagens 
efectuadas com metanol), obtendo-se a xilana enriquecida em ácidos hexenurónicos, que foi 
posteriormente seca num excicador sob vácuo e transformada em pó com recurso a um 
almofariz. [28] 
 
 
2.1.3. Caracterização dos aparelhos mecânicos utilizados 
 
 
2.1.3.1. Espectrofotómetro de UV / Visível 
 
Os espectros de Ultravioleta/Visível foram obtidos com recurso ao espectrofotómetro 
HITACHI U-2000. Por se tratar de UV, foram usadas células de quartzo de 1 cm de largura. O 
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aparelho permite a cobertura de comprimentos de onda ao critério do utilizador entre 900 e 
190nm (no caso específico deste trabalho, utilizou-se entre os 450-200nm), o que implica uma 
mudança de lâmpada de deutério (na região visível – Figura 2.2) para uma de tungsténio (na 
região do Ultra-violeta). A mudança dá-se aos 340nm. [29] 
 
 
Figura 2.2: Gamas e limites de espectros electrónicos. [29] 
 
Há dois tipos de feixes possíveis num espectrofotómetro (um único ou duplo feixe de 
luz), tendo o HITACHI U-2000 adoptado o duplo feixe. Assim, um feixe primário é dividido e 
incide alternadamente sobre as células de referência e a de amostra (ambas com soluções 
padrão). Depois de ambos os feixes estarem calibrados, o conteúdo da célula de amostra é 
substituído. É então que uma luz de intensidade variável incide no detector e gera um sinal de 
voltagem alternada que é registado e convertido em espectro. [29] 
 
2.1.3.2. Espectroscopia de Infravermelho (ATR FT-IR) 
 
Os espectros de infravermelho de Reflectância Total Atenuada (ATR) foram obtidos 
com recurso ao espectrómetro MATTSON série 7300, com Transformada de Fourrier (FT), 
com resolução 4cm-1 e 256 varrimentos. 
 
2.1.3.3. Espectroscopia de RMN 1H 
 
A Ressonância Magnética Nuclear de 1H foi realizada em água deuterada (30ºC, em tubo 
de quartzo com 5mm de diâmetro), com recurso ao espectrómetro Bruker AMX 300. Foi 
utilizado 3-(trimetilsilil)propionato-d6 de sódio como padrão interno (δ 0.00) e o 
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espectrómetro operado a uma frequência de 300.13 MHz. Foram recolhidos cerda de 200 
pulsos com largura de 10,2µs, r.f. 90ºC e atraso de pulso de 12s.  
 
2.1.4. Análise da acção de agente redutor sobre compostos cromóforos: 
descrição do processo 
 
Inicialmente foram testados os compostos pretendidos, com excepção da xilana de bétula 
por se tratar de composto com procedimento experimental diferente dos restantes. 
Assim, os restantes testes aos compostos realizaram-se da seguinte forma: 
A concentração utilizada foi de 5mg para cada 100mL de solução (0,050 g/L). 
Juntamente com o composto, e excepto para o composto 7, foi adicionado 1mL de um 
solvente orgânico (2-metoxietanol, no caso), de modo a facilitar a dissolução. O restante 
volume (até perfazer os 100mL) foi preenchido com água destilada. Este procedimento foi 
utilizado também para a solução padrão a ser utilizada no traçar da linha de base no 
espectrofotómetro de UV/Vis, com o qual se retirou um espectro inicial para cada solução. 
De notar que o composto 4 (apocinol) foi daqui em diante tratado à parte dos restantes de 
acordo com um procedimento descrito adiante. 
Posteriormente, foram introduzidos em tubos de ensaio com tampa, 2mL de solução de 
um composto à qual foram adicionados 2mL de uma solução de ditionito de sódio preparada e 
aferida com recurso a uma solução de NaOH de concentração 0.5284M para o seu pH óptimo 
de actuação (6,5) instantes antes. A atmosfera dos tubos foi purgada com azoto gasoso para 
impedir as reacções características do ditionito de sódio quando em contacto com o oxigénio e 
estes foram colocados na estufa a 60ºC. 60 minutos depois, foram arrefecidos e as amostras 
levadas ao espectrofotómetro de UV/Vis. 
 
Procedimento experimental referente ao apocinol: 
 
Para realizar o teste ao apocinol foram preparados dois tubos: um com apocinol e outro 
com solução padrão. Num tubo foram inicialmente colocados 2mL de apocinol e depois 
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adicionados 25µL de dióxido de cloro, ao passo que no tubo de comparação foram 
adicionados 75µL de dióxido de cloro a 6mL de “solução branca”. 
Deixou-se repousar durante 10 minutos, tempo para se dar a reacção com o agente 
branqueador (formação de estruturas orto-quinonas e derivados de ácido mucónico e de 
acetovanilona), e foram retiradas amostras para levar ao espectrofotómetro de UV/Vis. 
Foram adicionados 2 e 6mL de ditionito de sódio (respectivamente) e colocaram-se 
ambos os tubos na estufa a 60ºC durante uma hora, tempo tido como suficiente para se dar a 
redução. [16] Passado esse tempo e o de arrefecimento, levaram-se novamente as amostras ao 
espectrofotómetro de UV/Vis. 
 
Procedimento experimental referente aos ácidos hexenurónicos:  
 
Depois de enriquecer as xilanas em HexA, foi então possível realizar o teste a esses 
grupos, que consistiu num mesclar dos procedimentos até então descritos. Começou por se 
dissolver 0,2g de xilana em 20mL de água destilada até homogeneizar. Foram então 
adicionados 20mL de solução de ditionito de sódio (0,500 g/L), tendo sido a solução resultante 
levada à estufa durante 60 minutos a 60ºC. Após este tempo, arrefeceu-se a solução, 
neutralizou-se o pH com ácido fórmico, adicionou-se a 300mL de metanol (novamente para 
aumentar o rendimento da precipitação) e seguiu-se nova espera de dois dias, após o qual o 
tratamento foi semelhante ao descrito nesta fase da obtenção de HexA. 
 
2.2. Análise de pastas branqueadas 
 
As amostras utilizadas neste procedimento experimental foram gentilmente cedidas pela 
Celtejo – Empresa de Celulose do Tejo SA. Tratava-se de amostras de pasta para papel de 
pinho nacional que havia já passado por todo o processo de cozimento e branqueamento 
(sequência OOZEDD), sendo que as três amostras se caracterizavam por possuir brancuras 
ISO inferiores ao pretendido. 
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2.2.1. Preparação da pasta: determinação de humidade 
 
Com vista à preparação das pastas para os respectivos testes, foi inicialmente 
determinada a humidade das amostras. Para tal, foram desfeitas e pesadas cerca de 3g de cada 
amostra fornecida/obtida, que foram colocadas na estufa a 105ºC por um período de  tempo 
aproximadamente 6h. Seguiu-se um período de arrefecimento num excicador (para reduzir ao 
mínimo possível o contacto com o meio ambiente e humidade deste) e nova pesagem. Por 
diferença de “peso húmido” e “peso seco” ficou a conhecer-se a percentagem de humidade das 
amostras. 
 
2.2.2. Caracterização dos aparelhos mecânicos utilizados 
 
2.2.2.1. Reactor de pressão PARR Series 4577 
 
Para os testes com pastas em reactores foi utilizado um reactor metálico PARR Series 
4577 (ficha completa em anexo – Anexo B), de modelo de determinação e controlo de 
temperatura 4842 com controlador PID e medição de temperatura por intermédio de um 
termopar, com indicação instantânea e digital do valor desta. A agitação é garantida por meio 
de 2 agitadores de 6 pás, com velocidade de agitação regulável. Possui ainda sistema de 
entrada e saída de gás (azoto, no caso) para substituição da atmosfera dentro do reactor. [30] 
É necessária uma alimentação de 230 volts devido à elevada potência de aquecimento 
(na ordem dos 2250 Watts). Pode aquecer até temperaturas na ordem dos 350ºC a pressões 
muito elevadas. [30] Neste caso, tais meios extremos não foram necessários, sendo a 
temperatura utilizada de 60-65ºC, à pressão atmosférica. 
 
2.2.3. Aplicação de estágio redutor a pastas 
 
O passo seguinte visou a interacção das pastas com o agente redutor. Cada amostra foi 
tratada individualmente, embora todas elas segundo o mesmo procedimento. Num recipiente 
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com 400mL de água destilada e um agitador magnético foram colocadas cerca de 20g secas de 
cada amostra, durante várias horas. Deu-se então o intumescimento das fibras, conforme 
pretendido. Seguiu-se uma desintegração da pasta e posterior filtração por vácuo. Com a pasta 
já pronta para o teste, passou-se ao preparo das condições de operação, escolhendo uma das 
várias combinações possíveis de formar com um elemento de cada coluna da Tabela 2.1. 
 
Tabela 2.1: Condições de operação tidas em conta na realização dos testes. 
Pasta Condições de operação 
Amostra 
(Brancura determinada -
% ISO) 
Agente 
redutor 
Temperatura 
(ºC) 
Consistência 
de pasta (%) 
Tempo do 
estágio redutor 
(min.) 
Carga de 
ditionito 
(%) 
Maior brancura (88,8%) 
Brancura intermédia 
(83,8%) 
Menor brancura 80,2%) 
Na2S2O4 
NaBH4 
60 
65 
5 
10 
60 
90 
1,0 
1,5 
 
 Depois, foi preparada a solução do agente redutor, tendo-se aferido posteriormente o seu 
pH a 6,5-7, no caso do ditionito de sódio, e a aproximadamente 9,5 para o caso do 
tetrahidroborato de sódio. A pasta filtrada foi desintegrada na solução de agente redutor e 
colocada num reactor de 1L, cuja atmosfera foi seguidamente substituída por azoto gasoso, 
tudo isto num curto espaço de tempo. O reactor foi então sujeito a uma temperatura durante 
um período de tempo escolhido. Depois de arrefecer e filtrar a pasta, esta foi fragmentada e 
colocada a secar ao ar. 
 
2.2.4. Determinação da brancura ISO e reversão das amostras obtidas. 
 
Este passo dividiu-se em três fases e requereu deslocações ao Instituto de Investigação 
da Floresta e Papel (RAIZ). 
A primeira fase visou a preparação de folhas de laboratório para a posterior medição da 
brancura ISO (Norma ISO 3688/77) e reversão húmida. 
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Para um ensaio de determinação de brancura são necessários 4 gramas de pasta seca, 
para garantir uma gramagem de cerca de 200g/m2. Para isso, é necessário determinar a 
humidade das amostras (processo descrito na secção 2.2.1), com estas sempre protegidas do 
calor, luz e variações de humidade. 
Colocou-se a amostra num recipiente com 1L de água durante 30 minutos sob agitação, 
com vista à total desintegração da pasta. Após esse tempo, mediu-se o pH (com auxílio de um 
medidor de pH com leituras a 0,1 unidades) da suspensão e este foi ajustado com pequenas 
quantidades de soluções de NaOH (0,1 mol/L) ou H2SO4 (0,05 mol/L) para o intervalo de pH 
entre 4,7 e 5,5. A suspensão foi agitada e dividida em duas porções de 500mL (com 2g de 
pasta em cada uma delas). 
Cada uma das suspensões foi filtrada sob vácuo num funil de Buchner com diâmetro 
interno de 115mm, com um papel de filtro numerado na face que não esteve em contacto com 
o filtrado. 
O conjunto papel de filtro mais filtrado foi retirado do funil (invertendo-o e soprando no 
bico), separado e novamente junto entre si e com os discos e mata-borrões de acordo com o 
seguinte esquema (Figura 2.3): 
 
Figura 2.3: Esquema elucidativo da colocação dos vários elementos necessários para a 
produção de folhas laboratoriais no passo que antecede a prensagem. 
 
Esta disposição repetiu-se para a segunda folha e o conjunto obtido foi colocado sobre o 
disco metálico da primeira. A pilha final foi prensada durante 2 minutos com uma pressão de 
250kPa e depois, voltou a descolar e juntar-se os papéis de filtro das folhas de ensaio, que 
seguiram para a secagem à temperatura ambiente e com circulação de ar forçada por um 
período de duas horas e meia. Após esse tempo, concluiu-se a preparação das folhas para 
medição da brancura com nova prensagem sob 250kPa (desta vez durante um minuto). 
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A brancura das folhas de laboratório foi determinada com auxílio do aparelho Elrepho 
Mod. Se 070-1. Ainda no instituto RAIZ, foi efectuado o teste de reversão húmida, que 
consistiu em colocar as folhas de laboratório durante uma hora no aparelho próprio, 
previamente preparado para o teste, que consiste na exposição de folhas a temperaturas e 
humidades na ordem dos 90-100ºC e 100%, respectivamente. 
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3. Discussão de Resultados 
 
3.1. Teste da acção do ditionito de sódio sobre compostos 
modelo de estruturas cromóforas 
 
O ditionito de sódio é um agente poderoso na redução de compostos cromóforos das 
pastas celulósicas, quer pela sua capacidade redutora, quer pela hipótese de actuar por 
sulfonação da lenhina. A sua acção para diferentes grupos cromóforos é descrita na literatura 
de modo incompleto, por vezes sem provas concretas do que é afirmado e é a clarificação de 
alguns pontos nesse campo que se pretende. Surge então um primeiro passo neste trabalho 
relacionado com o estudo da reactividade de grupos cromóforos típicos em condições a que o 
estágio redutor já demonstrou bons resultados. [19,22]  
A espectroscopia de UV-Vis é o método mais adoptado para verificar as alterações nos 
compostos cromóforos, por ser um método fácil e adequado para a detecção de conjugação 
entre grupos funcionais. Os espectros obtidos caracterizam-se pelo comprimento de onda dos 
picos que apresentam e pela sua absorvência, sendo estes causados pela transição das 
moléculas para um nível electrónico superior após absorção de luz na frequência 
determinada.[31] 
Será de seguida exposta e analisada a sua influência em alguns desses grupos. 
 
3.1.1. Redução de modelo com estrutura p-quinona 
 
De acordo com dados da literatura, seria de esperar uma forte acção do ditionito sobre 
estruturas cetónicas conjugadas, nomeadamente quinonas, [16,21,32] o que se veio a confirmar na 
íntegra. A importância da redução deste tipo de estruturas deve-se à contribuição que estes 
terão na reversão de brancura de pasta e ao facto de serem em parte formados ao longo do 
processo de branqueamento, nomeadamente após o uso de agentes fortemente oxidantes. [26,32] 
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Conforme facilmente se pode constatar pela visualização dos espectros obtidos por 
espectroscopia UV-Vis para a p-quinona (Figura 3.1), a situação inicial de uma banda de 
absorvência com comprimento de onda entre os 290 e 315 nm e outra de maiores valores de 
absorvência para comprimentos de onda na ordem dos 240-250 nm altera-se para uma banda 
de pequena absorvância na ordem dos 285nm.  
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Figura 3.1: Espectro UV da p-quinona antes e depois da acção do ditionito de sódio. 
 
As alterações no espectro de UV-Vis confluem para o esperado após observação na 
bibliografia de espectros característicos dos compostos envolvidos, [33] devendo-se a 
deslocação de banda à redução da p-quinona (estrutura quinonoidal colorida) para o seu 
leucocromóforo correspondente, a hidroquinona, composto não considerado cromóforo 
(Figura 3.2). 
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Figura 3.2: Redução de p-quinona por acção do ditionito de sódio. [32] 
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Sendo o pH ideal do ditionito a rondar os 6,5, pode também ocorrer reacção entre as 
quinonas e iões bissulfito, por reacção de adição a dupla ligação (esperado quando o pH se 
cifra entre 4 e 7), [32] embora tal não se tenha verificado neste caso. De notar que as espécies 
activas estão relacionadas entre si, formando-se o ião bissulfito a partir do ditionito, de acordo 
com a Eq. 2, apresentada na página 25.   
A banda originada é devida às transições electrónicas das moléculas. Das transições 
possíveis, as que poderão ocorrer para a p-quinona inicial são as pi pi* e npi* (as σσ* 
exigem uma energia e radiação superiores) para as bandas de menor e maior comprimento de 
onda, respectivamente. Após a redução por acção do ditionito, deixando a molécula 
(hidroquinona) de conter grupos carbonilo, apenas se verificam transições pipi*. [31]  
As alterações na curva de absorção da p-quinona mostram a elevada eficácia do ditionito 
de sódio quando em contacto com estes compostos. 
 
 
3.1.2. Redução de composto modelo com grupo aldeído conjugado com 
anel aromático 
 
O composto escolhido para representar as estruturas cromóforas com grupos aldeído 
conjugados com anel aromático foi a vanilina. Verificou-se a redução parcial do sistema 
cromóforo por acção do ditionito de sódio, com o efeito bem visível na alteração da banda de 
absorção no espectro UV-Vis (Figura 3.3) para valores de comprimento de onda menores. 
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Figura 3.3: Espectro UV da vanilina antes e depois da acção do ditionito de sódio. 
 
 
Tais deslocações (surgimento de picos de absorção para comprimentos de onda na ordem 
de 280 e 290-300 nm) podem dever-se a reacções com as espécies activas S2O4- (ião ditionito) 
e HSO3- (ião bissulfito), respectivamente, sendo possível que ocorra qualquer das reacções 
apresentadas na Figura 3.4.  
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Figura 3.4: Redução da vanilina por acção do ditionito de sódio. [16] 
 
 
O ião ditionito reduz o grupo aldeído ao álcool correspondente (via A1). A reacção com 
o ião bissulfito é semelhante (via B1), originando também um álcool, mas por sulfonação e 
com um grupo sulfito associado, sendo que esta se pode dar directamente a partir da vanilina 
ou a partir do produto formado via A1. 
Obteve-se o espectro de UV-Vis do produto via A1 (Figura 3.5), para comprovar a 
formação de álcool vanílico e definir qual dos picos se deve este composto. 
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Figura 3.5: Espectro de absorção UV-Vis do álcool vanílico. 
 
λ = 278nm 
Abs = 0.716 
 
λ = 226nm 
Abs = 1,169 
 
3. Discussão de Resultados 
 
 44
Desta forma, comprova-se que o surgimento do pico na ordem dos 280 nm se deve à 
formação de álcool vanílico, sendo os restantes picos correspondentes a estruturas 
desconhecidas, provavelmente compostos sulfonados. De realçar que as bandas com 
comprimentos de onda inferior a 240 nm não serão alvo de discussão pela sua menor 
importância e por serem bandas não específicas. 
 
3.1.3. Redução de composto modelo com grupo cetona conjugado com 
ligações duplas 
 
Nos testes com estruturas cromóforas com anel aromático conjugado com um grupo 
cetona foram testados dois compostos (Figura 2.1 - compostos 2 e 3) em que a diferença foi o 
número de grupos metóxilo substituintes. O composto 2 possui apenas um grupo, na posição 
C-3, ao passo que o composto 3 possui dois grupos metóxilo, nas posições C-3 e 5. Conforme 
se pode verificar por análise do espectro UV-Vis de ambos, os grupos metóxilo substituídos 
não lhes conferem alteração significativa no espectro de absorção inicial (Figura 3.6 e 3.7).  
Segundo dados da literatura, [16] às condições típicas de branqueamento, este tipo de 
estruturas não sofreria redução quando em contacto com o ditionito de sódio. Tal aconteceria 
apenas quando sujeitas a temperaturas elevadas. No entanto, conforme facilmente se observa 
pelos espectros UV-Vis, há reacção química de ambos os compostos com o ditionito de sódio, 
a 60ºC. 
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Figura 3.6: Espectro UV da acetovanilona antes e depois da acção do ditionito de sódio. 
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Figura 3.7: Espectro UV da acetosiringona antes e depois da acção do ditionito de 
sódio. 
 
A reacção que ocorre é uma redução da cetona com S2O42- ao álcool correspondente, ou 
adição de um grupo SO3- a produto inicial (acetovanilona) e a álcool formado (apocinol) 
(Figura 3.8): 
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Figura 3.8: Redução da acetovanilona por acção do ditionito de sódio. 
 
Estes compostos são relativamente semelhantes à vanilina, pelo que não constitui 
surpresa a semelhança dos espectros obtidos e reacções propostas. 
Assim, a banda na zona dos 280 nm traduzirá a formação do álcool correspondente, ao 
passo que as bandas de maior absorvência para comprimentos de onda entre 280 e 300 nm 
serão devidas a estruturas sulfonadas, não reduzidas. 
Apesar de ser alvo de estudo somente na secção 3.1.5., torna-se importante a 
apresentação do espectro do apocinol (álcool correspondente da acetovanilona), cujo pico na 
zona dos 278 nm corrobora as afirmações anteriores (Figura 3.9). 
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Figura 3.9: Espectro de absorção UV-Vis do apocinol. 
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A ocorrência desta reacção em ambos os compostos é mais perceptível quando 
colocados na mesma figura os espectros de absorvência para ambos os compostos testados 
(Figura 3.10).  
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Figura 3.10: Comparação dos espectros UV da acetovanilona e acetosiringona após 
acção do ditionito de sódio. 
 
A diferença entre ambos surge apenas no valor absoluto de absorvência para os 
comprimentos de onda correspondentes à formação de álcool e compostos sulfonados, o que 
implica proporções diferentes entre os produtos, notando-se uma formação mais rápida de 
compostos sulfonados para a siringona. Sendo a única diferença entre ambos um grupo 
metóxilo, pode afirmar-se que será esse grupo que favorece a substituição nucleofílica e 
ocorrência da reacção de sulfonação. 
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3.1.4. Redução de composto modelo com ligações duplas conjugadas de 
tipo ácido mucónico 
 
Os ácidos mucónicos são o principal produto da degradação da lenhina durante as etapas 
de branqueamento com agentes oxidantes, por clivagem do anel aromático nas posições C-3 e 
C-4.[34] 
O interesse do teste aos ácidos mucónicos prendia-se em verificar o comportamento 
desta estrutura cromófora com ligações duplas conjugadas perante a acção do agente redutor 
em estudo, bem como a caracterização do espectro de absorção para posteriores comparações, 
conforme se verá adiante. A reacção destas estruturas com ditionito de sódio nunca fora 
mencionada na literatura. Por não apresentar grupos carbonilo, não é possível reduzir ácidos 
mucónicos, mas este pode sofrer reacções de sulfonação. Após a execução do procedimento 
experimental, verificou-se que houve reacção entre o agente redutor e composto testado, de 
acordo com resultados da Figura 3.11. 
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Figura 3.11: Espectro UV do ácido mucónico antes (diluído para 1/4) e depois da acção 
do ditionito de sódio. 
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O espectro obtido mostra uma diminuição da absorvência do composto inicial (cuja 
concentração inicial foi diluída para 1/4) e surgimento de novos picos, tudo devido à 
sulfonação (parcial ou completa) das ligações duplas conjugadas, originando compostos 
sulfonados (λ=229 nm, λ ca. 250 nm e λ=264 nm), conforme sugere a Figura 3.12.  
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Figura 3.12: Reacção de ácido mucónico por acção do ditionito de sódio. 
 
O facto de se preservarem bandas de absorção para os comprimentos de onda iniciais 
indica que a reacção não é completa e que no final haverá ainda uma quantidade apreciável de 
ácidos mucónicos por reagir. Apesar de tudo, os resultados não são muito conclusivos. 
 
3.1.5. Redução de cromóforos formados de apocinol oxidado com o 
dióxido de cloro 
 
O apocinol apresenta o modelo de estruturas de lenhina que em bruto não é tido como 
contribuinte para a cor da pasta. No entanto, quando oxidado com dióxido de cloro a 
temperatura relativamente baixa, forma compostos derivados de quinonas, derivativos de 
ácidos mucónicos[34] e acetovanilona, tidos como cromóforos, de acordo com a Figura 3.13. 
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Figura 3.13: Reacção do apocinol com o dióxido de cloro e produtos formados.[16,34] 
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Sendo assim, os produtos de oxidação de apocinol podem servir com modelos de 
cromóforos formados na pasta durante branqueamento com dióxido de cloro. De notar que a 
acetovanilona se encontra em equilíbrio com outras formas mesoméricas de estrutura (Figura 
3.14).  
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Figura 3.14: Equilíbrio da acetovanilona por ressonância. 
 
Assim, quimicamente o composto inicial após oxidação com o dióxido de cloro em 
condições controladas (20ºC, 10 min) pode formar estruturas quinonas por intermédio de uma 
desmetilação, a acetovanilona por meio de uma oxidação, ou um derivado do ácido mucónico 
por quebra do anel aromático na sequência da reacção de um radical fenóxilo inicialmente 
formado com o radical do dióxido de cloro. [16,34] 
Tal como nos casos anteriores, a identificação de ocorrência de reacção (neste caso, uma 
reacção intermediária) foi feito com recurso à espectroscopia UV-Vis, tendo-se observado a 
previsível reacção anteriormente descrita (Figura 3.15, a vermelho e azul) e, também que nova 
reacção se deu quando a solução intermédia foi sujeita à acção do ditionito de sódio (Figura 
3.15, a azul e verde).  
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Figura 3.15: Espectro UV do apocinol inicial, após oxidação com ClO2 e a seguida 
redução com ditionito de sódio. 
 
A banda representada a azul é bastante larga e deve-se aos compostos formados. As 
absorvências para comprimentos de onda na ordem de 260 – 280 nm traduzirá a existência de 
ácidos mucónicos, ao passo que na ordem dos 280 – 310 nm corresponderá à acetovanilona e a 
zona com absorvâncias para comprimentos de onda acima dos 300 nm será devida à existência 
de quinonas, pois as absorvências destas variam consoante a posição dos seus grupos 
carbonilo. [33] 
Sendo os compostos intermediários estruturalmente idênticos a outros já abordados, a 
acção do agente redutor sobre eles já foi explicada, restando a apresentação das estruturas 
finais resultantes da reacção com ditionito de sódio (Figura 3.16). 
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Figura 3.16: Redução dos compostos formados na reacção do apocinol com o dióxido 
de cloro sob a acção do ditionito de sódio. 
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Na Figura 3.17 surge a comparação da curva final de produtos de redução de apocinol 
oxidado com os espectros obtidos para a p-quinona, ácido mucónico e acetovanilona. 
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Figura 3.17: Espectros UV para identificação de ácido mucónico e quinonas na redução 
dos compostos intermédios do teste ao apocinol. 
 
 
Após uma observação mais atenta e por comparação com os espectros obtidos 
anteriormente, a curva obtida para a redução dos produtos formados após a acção do dióxido 
de cloro sobre o apocinol sublinha a existência de estruturas derivadas de hidroquinonas (275 
a 290 nm), [33] ácidos mucónicos parcialmente sulfonados (250 a 270 nm) e produtos de 
redução da acetovanilona, o apocinol (280 nm) e compostos sulfonados (290 a 295 nm). 
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3.1.6. Redução de composto modelo com ligações duplas e ácido 
carboxíloco conjugados com anel aromático 
 
O ácido sinapínico foi o composto escolhido para representar a família do àcido 
cinâmico, àcido cujo àlcool correspondente é a base de onde derivam os precursores da 
lenhina. A estrutura do ácido sinapínico contempla a conjugação de ligação dupla com anel 
aromático. Conforme visualizável através da Figura 3.18, este composto sofre redução sob 
acção do ditionito de sódio. 
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Figura 3.18: Espectro UV do ácido sinapínico antes e depois da acção do ditionito de 
sódio. 
 
Grande parte da banda inicial de absorvência para comprimentos de onda acima dos 290 
nm reduz-se substancialmente, devido à acção do ião ditionito, que desfaz a ligação dupla, 
sulfonando o composto inicial (Figura 3.19). A permanência de uma banda na zona dos 330 
nm, embora com menor valor de absorvância, indicará que nem todo o ácido sinapínico terá 
reagido. 
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Figura 3.19: Reacção do ácido sinapínico por acção do ditionito de sódio. 
 
Os valores de absorvência elevados para comprimentos de onda na ordem dos 330 nm 
deve-se às transições pipi* na conjugação das ligações dulpas com o anel aromático (daí a 
sua existência no fim da reacção indicar que parte deste não reagiu), verificando-se os 
máximos de absorvância destes compostos sulfonados para comprimentos de onda na zona dos 
290 nm. A quebra da ligação dupla origina ainda grupos terminais -CH2COOH, responsáveis 
pela banda com pico de absorvância de 244 nm. A que surge nos 290 nm e não sofre uma 
diminuição tão abrupta por ser devida às transições pipi* no anel aromático. [35,36] 
 
3.1.7. Modelo de actuação do ditionito de sódio sobre ácidos 
hexenurónicos 
 
O teste aos ácidos hexenurónicos foi efectuado para dissipar ou confirmar as 
intuições/suspeitas que havia de que este poderia ser reduzido/sulfonado pelo ditionito de 
sódio. Neste caso, por se pretender detectar a presença de grupos individuais, os resultados do 
teste da acção do ditionito de sódio sobre este composto foram analisados, primeiramente, 
com recurso à técnica de espectroscopia de ATR FT-IR. [31] No entanto, o espectro obtido 
(Figura 3.20) não se mostra conclusivo pela existência de uma banda na gama dos 1600 cm-1 
que devido à sua enorme absorvência, encobre a banda dos ácidos hexenurónicos (1650 cm-1) 
que se pretendia observar. Se a obtenção de uma banda para 1600 cm-1 é surpreendente (já que 
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indica a presença de anéis aromáticos), mais ainda o é o facto de a absorvência aumentar 
depois do enriquecimento da xilana em ácidos hexenurónicos.  
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Figura 3.20: Espectro de FT-IR para as três xilanas testadas. 
 
Após a acção do ditionito de sódio, verificou-se uma redução drástica da banda para 
comprimento de onda 1600 cm-1 (banda que poderia dever-se a outros compostos cromóforos 
de origem desconhecida) ao passo que a banda pertencente aos ácidos hexenurónicos, 
aparentemente, não se alterou. Estes factos podem ser industrialmente interessantes. 
De modo a confirmar as interpretações feitas e para lhes conferir maior rigor e suporte, 
recorreu-se ao espectro de RMN de protão (Figura 3.21). 
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Figura 3.21: Espectro RMN 1H da xilana enriquecida com HexA (baixo) e após acção 
do ditionito de sódio (cima). 
 
Os resultados obtidos confirmam as interpretações feitas com base no espectro FT-IR. A 
xilana enriquecida em ácidos hexenurónicos apresenta novamente um grande pico atribuível a 
estruturas insaturadas (8,43 ppm), que se reduz por completo após a acção do ditionito de 
sódio.  
Relativamente aos ácidos hexenurónicos, sem deixar dúvidas, não há qualquer alteração 
dos seus sinais característicos (5,36 e 5,82 ppm para os protões H1 e H4, respectivamente), o 
que indica que não há reacção com o ditionito de sódio. [28] 
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3.1.8. Síntese dos resultados obtidos por espectroscopia de UV-Vis 
 
Sintetizando todos os resultados obtidos através dos espectros de UV-Vis, surge a 
Tabela 3.1. 
 
Tabela 3. 1: Síntese de resultados obtidos. 
Composto testado 
Grupos 
funcionais 
conjugados 
λ dos picos de 
absorvência 
iniciais (nm) 
λ dos picos de absorvência após redução – 
correspondência (nm) 
1 p-quinona - Quinonas; 
243 
290 - 315 
285 – Hidroquinonas. 
2 Acetovanilona - Grupo cetona 
com anel 
aromático; 
309 
276 – Produto redução (acção com S2O42-); 
290 a 300 – Produto sulfonação (acção com HSO3-). 
3 Acetosiringona 309 
276 – Produto redução (acção com S2O42-). 
290 a 300 – Produto sulfonação (acção com HSO3-). 
4 Apocinol + ClO2 
- Quinonas; 
- Ligações 
duplas; 
209 
225 
285 - 315 
250 a 270 – Ácidos mucónicos parcialmente 
sulfonados; 
275 a 290 – Hidroquinonas;  
280 – Redução de acetovanilona (Apocinol); 
290 a 295 –  Produtos sulfonados de acetovanilona. 
5 
Trans, trans 
Ácico mucónico 
- Ligações 
duplas; 
265 
293 
229, 245 a 255e 264 – Produto sulfonação parcial ou 
completa (acção com HSO3-); 
6 Vanilina 
- Grupo aldeído 
com anel 
aromático; 
308 
280 – Produto redução (acção com S2O42-); 
290 a 300 – Produto sulfonação (acção com HSO3-). 
8 
Ácido 
sinapínico 
- Ligação dupla 
com anel 
aromático; 
290 
310 
330 
244 – Grupos terminais -CH2COOH; 
290 – Produto sulfonação (acção com HSO3-) e 
transições pipi* no anel aromático. 
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3.2. Estágio redutor com pastas branqueadas kraft de pinho 
 
A aplicação de um estágio final redutor já foi testada para pastas kraft químicas de 
folhosas, mesmo em condições industriais, mostrando que a brancura de pasta pode aumentar 
significativamente (2-5% ISO) após diversas sequências de branqueamento, tais como E(O)P-
EP e OQ(PO)PP, por exemplo.[19,22] No entanto, o estágio final redutor (Y) nunca foi utilizado 
em pasta kraft de resinosas. Face ao problema de branqueamento das pastas kraft pinho 
nacional conhecido e descrito anteriormente (Capítulo 1) , surgiu a ideia de aplicar às pastas 
branqueadas pela sequencia OOZEDD condições semelhantes àquelas que se aplicaram a 
pastas de folhosas. [19,22] 
Foram analisadas três pastas industriais com diferentes graus de brancura inicial obtidos 
em vários períodos de produção de pasta. A amostra 1 apresentou o melhor valor de brancura 
atingido na fábrica. A amostra 2 apresentou o outro extremo e a amostra 3, a pasta com 
brancura intermédia. Consoante experiências anteriores em folhosas, foram escolhidas as 
condições de operação para aplicação do estágio redutor (Tabela 3.2). É de salientar que as 
referidas pastas possuíam a máxima brancura possível atingir com determinada carga de 
reagentes escolhida para os estágios D.  
 
Tabela 3.2: Resultados da determinação do estado inicial das amostras em termos de 
brancura e reversão. 
Condições: 1,5% Na2S2O4; 5% consistência; 60ºC; 1 hora. 
 
Brancura 
inicial 
(% ISO) 
Brancura 
final 
(% ISO) 
Brancura após 
reversão, inicial 
(% ISO) 
Reversão 
(%) 
Brancura após 
reversão, final 
(% ISO) 
Reversão 
(%) 
Amostra 
1 
88,8 89,0 87,6 1,35 87,9 1,24 
Amostra 
2 
80,2 81,9 78,4 2,24 80,4 1,83 
Amostra 
3 
83,8 84,4 82,0 2,15 82,9 1,78 
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Após o estágio redutor, todas as pastas sofreram aumentos de brancura final e 
estabilidade de brancura (menor reversão). Mesmo assim, e sendo o objectivo deste trabalho a 
obtenção de brancura 89-90%, o facto mais notório é a dificuldade em atingir esses valores, 
independentemente do grau de brancura inicial. A amostra 2 foi descartada de pronto, devido 
aos baixos valores de brancura obtida mesmo depois de estágio redutor.  
Tendo em conta que o reagente redutor com maior potencial de redução permite atingir o 
máximo de brancura ISO possível, [19] usou-se o NaBH4, agente redutor de carácter mais forte 
que o Na2S2O4, nas amostras 1 e 3 (Tabela 3.3) e os resultados voltam a salientar a 
dificuldade em atingir os patamares de brancura exigidos (89-90% ISO). De notar que os 
valores de “Reversão” são e serão sempre calculados de acordo com a Eq. 8 (página 28).  
 
Tabela 3.3: Brancura e reversão obtidas no teste das amostras 1 e 3 com borohidreto de 
sódio. 
Condições: 1,5% NaBH4 ; 5% consistência; 65ºC; 1 hora 
 
Brancura obtida 
(% ISO) 
Brancura após reversão  
(% ISO) 
Reversão 
(%) 
Teste 1 (amostra 1) 90,2 89,7 0,44 
Teste 2 (amostra 3) 86,8 85,4 1,61 
 
Em termos numéricos, os resultados obtidos com a amostra 3 até poderiam ser 
considerados aliciantes (aumento de 3% de brancura após Y), mas como o máximo de 
brancura que se poderia almejar para esta pasta se verificava somente em 86,8, ou seja a pasta 
com brancura inicial de 83,8% ISO nunca pode atingir os valores altos (89-90% ISO), esta foi 
também descartada.  
Apesar de a brancura da amostra 1 ter subido para valores acima dos 90% apenas por 
duas décimas e tendo-se consciência que com ditionito esse patamar dificilmente seria 
atingido, o resultado do teste com o borohidreto de sódio foi considerado positivo. Optou-se, 
então, pela amostra 1 por se tratar de uma pasta já relativamente perto da brancura desejada e, 
simultânea e consequentemente, ser a pasta com maior valor de mercado e na qual a aplicação 
de um estágio redutor com sucesso poderia constituir um considerável avanço no binómio 
brancura/preço de pasta. Seguidamente, exploraram-se as potencialidades desta amostra. 
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Foram testados e obtidos resultados para vários aspectos, com diversas combinações de 
tempos de reacção, temperaturas e cargas de ditionito de sódio (Tabela 3.4). 
 
Tabela 3.4: Resultados dos testes da amostra 1, alterando as condições de operação. * 
 
Carga 
Na2S2O4 
(%) 
Temperatura 
(ºC) 
Consistência 
(%) 
Tempo 
(min) 
Brancura 
obtida 
(% ISO) 
Brancura 
após reversão 
(% ISO) 
Reversão 
(%) 
Teste 3 1,5 60 5 60 89,0 87,9 1,24 
Teste 4 1,0 65 5 60 89,0 88,0 1,12 
Teste 5 1,0 65 5 90 89,6 88,0 1,79 
Teste 6 1,5 65 10 60 89,2 87,9 1,46 
* O teste 6 foi efectuado em sacos de plástico e os restantes no reactor PARR Series 4577. 
 
Estes resultados mostram que o uso de ditionito de sódio é viável na redução de 
cromóforos de pastas de resinosas, já que permite subir os índices de brancura em quase 1 % 
ISO. Ao nível da reversão de brancura, os testes parecem indicar que a partir de um certo valor 
não será possível conferir maior estabilidade à brancura da pasta. Tal interpretação é feita por 
comparação dos testes 4 e 5 (Tabela 3.4). Pequenas alterações de carga e temperatura 
praticamente não alteraram a brancura final, apesar de o aumento para 65ºC poder melhorar 
ligeiramente os resultados obtidos. Esta observação é de acordo com dados da literatura que 
menciona a pouca eficácia de estágio redutor às temperaturas superior a 70ºC. [16,21] 
Aparentemente, as pastas de resinosas são mais difíceis de branquear com estágio redutor, já 
que se verificou uma diferença considerável ao aumentar o tempo de 60 para 90 minutos, ao 
passo que nas pastas de folhosas, o aumento de 60 para 120 minutos não interferia nos valores 
finais obtidos. [19,22] 
Fazendo agora uma análise mais pausada e detalhada acerca das condições de operação, 
algumas não foram sequer testadas devido ao facto de estar comprovado ser desnecessário, até 
por razões lógicas. Desta forma, em todos os testes, a pasta e o ditionito de sódio foram 
agitados para promover o contacto e facilitar a reacção, o pH do ditionito sempre aferido para 
valores entre 6,5 e 7 e os testes sempre realizados sob atmosfera inerte (N2). [19,22] 
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Foram efectuados testes para dois valores diferentes de carga total de agente redutor. 
Teoricamente, 1% (em massa de ditionito em relação à massa de pasta seca) [8,16] é suficiente 
para que a reacção de redução de cromóforos ocorra. Pretende-se que haja agente suficiente 
para reduzir todas as estruturas cromóforas que estejam predispostas a isso. Segundo os dados 
obtidos, a variação da carga do agente redutor de 1 para 1,5% não se traduz em ganhos 
significativos de brancura. Quando essa variação surgiu aliada a uma pequena subida de 
temperatura, não houve alteração e apenas quando aliada a um aumento da consistência de 
pasta se verificou um ligeiro aumento de brancura. 
Utilizaram-se consistências de pasta de 5 e 10%, ambos valores aceitáveis. Uma 
consistência de pasta muito elevada implica uma maior concentração de reagente e um 
aumento da área de contacto com o oxigénio, sendo acima dos 10% notórias as dificuldades 
deste em chegar a toda a pasta, devido à falta de fluído circundante. Ao invés, consistências 
muito baixas implicam um maior gasto de reagente para se poder ter uma concentração 
razoável. A consistência de 5% foi adoptada na quase totalidade dos testes efectuados para 
facilitar a agitação dentro do reactor, tal como em outros testes à escala laboratorial já 
realizados com o ditionito de sódio. [19,22] No teste operado em saco de plástico, foi utilizado 
10% (crê-se que o método usado não influa substancialmente no resultado final) e, após 
comparação entre todos os testes, os ganhos de brancura com o aumento da consistência de 5 
para 10% não se revelaram significativos, uma vez que as pequenas subidas verificadas foram 
também consequência do aumento de temperatura e do aumento de carga. 
As outras duas condições revelaram-se mais difíceis de controlar porque o período de 
aquecimento do reactor até 60 ou 65ºC nunca foi inferior a 30 minutos e segundo a literatura, 
o consumo de ditionito dá-se preferencialmente nos primeiros 30 minutos. [16, 21] Ora, se para 
se chegar aos 65ºC num aquecimento gradual, o reactor esteve exposto cerca de 15 minutos a 
temperaturas entre 60 e 65ºC, não será possível dissertar com precisão sobre estes parâmetros. 
No entanto, face aos resultados obtidos, foi mais eficaz um estágio mais duradouro a 
temperaturas mais elevadas. A alteração do tempo de actuação à temperatura definida de 60 
para 90 minutos revelou ter a maior influência nos resultados obtidos, reflectindo a maior 
dificuldade no branqueamento destas pastas face às pastas de folhosas. Consoante dos 
resultados obtidos com compostos modelos, pode ser concluído que maiores tempos de 
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tratamento deveriam causar também maior extensão das reacções de sulfonação de 
cromóforos. Assim, maiores tempos de tratamento de pasta podiam ser necessários para 
transformar grupos cromóforos não só por mecanismos redutivos mas por substituição 
nucleofílica das duplas ligações conjugadas em estruturas oxidadas. É de esperar que depois 
de estágios com dióxido do cloro (caso pasta branqueada pela sequencia OOZEDD) a pasta 
possua elevado teor de grupos quinona cuja redução com ditionito de sódio deveria ser 
relativamente fácil. Sendo assim, outros grupos cromóforos podem ser responsáveis pela 
resistência no branqueamento da pasta pinho ao estão redutor.  
Outro dos focos de atenção deste estudo incidia na estabilidade da brancura da folha de 
papel. As folhas foram expostas a condições extremas de temperatura e humidade de forma a 
acelerar o processo de reversão, caracterizado pela formação de estruturas cromóforas que 
fazem decrescer o grau de brancura e consequente qualidade do papel. Nesse campo, foram 
conseguidos progressos aumentando a % ISO de brancura após reversão de 87,6 para 88,0%. 
Este valor deve-se à estabilidade que a redução de alguns cromóforos confere ao papel e, em 
termos especulativos, talvez à saturação das ligações duplas presentes nas xilanas enriquecidas 
com ácidos hexenurónicos, tidas como potenciais causadores de reversão de brancura. [27] 
Estes ganhos de brancura antes e após reversão por redução podem ser ainda superiores 
quando optimizadas as condições de operação devido à maior facilidade em atingir as 
condições ideais para o uso de ditionito de sódio a nível industrial. [19,22] 
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4. Conclusão 
 
Durante o estudo sobre redução dos compostos modelo com ditionito de sódio, verificou-
se que as estruturas cromóforas podem reagir consoante dois mecanismos: por redução dos 
grupos carbonilo (aldeídos e cetonas) e por adição de grupos sulfónicos provenientes dos 
produtos de degradação do ditionito. Foram utilizadas nesse estágio condições de operação 
semelhantes às usadas, com obtenção de bons resultados, para o mesmo estágio, mas 
efectuado em pastas kraft de folhosas (1,5% carga de ditionito e 5% de consistência a 60ºC 
durante uma hora), [19,22] o que permitiu retirar algumas conclusões. Nomeadamente, que todos 
os grupos aldeídos e cetona (incluindo estruturas quinonas) conjugados com dulpa ligação ou 
anel aromático sofrem redução para grupos álcool após acção do ditionito às condições 
referidas. As estruturas com grupos carboxílicos ligados a duplas ligações conjugadas reagem 
com produtos de degradação do ditionito de sódio e sofrem sulfonação parcial. 
Aparentemente, estas reacções são muito mais lentas que as de redução dos grupos carbonilo. 
Por outro lado, verificou-se que as estruturas com ácidos carboxílicos com uma dupla ligação 
não conjugada não sofre qualquer reacção quando em contacto com o agente redutor estudado. 
Todos estes resultados encontram-se compilados na tabela 4.1. 
 
Tabela 4.1: Síntese dos resultados obtidos. 
Grupos funcionais alvo de estudo Resultado da reacção com Na2S2O4 
Estruturas quinonas Redução / Sulfonação 
Estruturas de tipo ácido mucónico / cinâmico Sulfonação 
Estruturas com grupo carbonilo ligadas com duplas ligações conjugadas Redução / Sulfonação 
Estruturas com grupos carboxilo com uma dupla ligação não conjugada Não reage 
 
Os testes de um estágio redutor final com condições de operação de 1% de carga, 
consistência de pasta de 5% a temperaturas na ordem dos 65ºC durante um período de tempo 
na ordem dos 90 minutos aplicado a pastas branqueadas pela sequência de branqueamento 
OOZEDD, em que a melhor combinação de condições de operação utilizada não permitira 
valores de brancura acima dos 88,8% ISO, revelaram que o ditionito de sódio constitui uma 
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alternativa viável para conferir um acréscimo significativo de brancura ao papel feito a partir 
de pasta para papel de resinosas. Conseguiu-se um aumento de 88,8 para 89,6% ISO na 
brancura do papel com aumento da brancura após reversão de 87,6 para 88%, que reflecte um 
considerável aumento de estabilidade do papel, já que não é de mais relembrar que as amostras 
fornecidas haviam passado por todo o processo de branqueamento e todos os esforços para 
aumentar o valor inicial se tinham revelado infrutíferos. Estes valores podem ainda ser um 
pouco melhores, advindo essa margem de uma optimização das condições de operação, bem 
como a sua aplicação a nível industrial, a qual em casos anteriores semelhantes se traduziu em 
ganhos superiores de brancura comparativamente aos obtidos à escala laboratorial. [19,22]  
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Anexos 
 
A – Propriedades de pasta e papel 
A.1 – Swelling 
 
O swelling da celulose consiste na absorção de soluções aquosas por parte das suas fibras 
fazendo com que estas aumentem de volume e alterem as suas propriedades, por quebra de 
ligações interfibrilares que não serão regeneradas. O swelling pode ser inter ou intracristalino, 
consoante o local da celulose onde se dá: zonas amorfas no primeiro caso e zonas amorfas e 
cristalinas, no outro. O swelling é mais rápido e extenso se as soluções forem alcalinas (ex: 
NaOH). 
 
A.2 – Número kappa 
 
O número kappa é uma indicação do teor de lenhina e estima a quantidade de químicos 
necessários durante o branqueamento de pasta para papel para obter uma pasta com um 
determinado grau de brancura. É calculado como a quantidade (mL) de permanganato de 
potássio consumida por grama de pasta e assume valores entre 1 e 100 (principalmente na 
gama 10-70). 
 
A.3 – Viscosidade de pasta 
 
Esta propriedade mede indirectamente o grau de despolimerização das cadeias de 
celulose, indicando a extensão do dano causado pelos químicos nas fibras. A sua medição 
consiste em cronometrar o tempo que uma solução com amostras de celulose num solvente 
leva a percorrer uma distância fixa num viscosímetro capilar. Quanto maior for o tempo, maior 
é a viscosidade. 
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A.4 – Post color number 
 
O post color number é importante na caracterização da reversão de brancura e é expresso 
de acordo com a Equação A.4.1: 
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∞
⋅
−
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R
s
k
2
1 2
                 (A.4.1) 
 
Esta expressão assenta na teoria de Kubelka-Munk, segundo a qual a fracção de luz 
reflectida por uma folha de papel pode ser calculada em função de duas propriedades básicas: 
- Coeficiente de absorção, k, que mede a quantidade de luz que é absorvida e dado pelo 
produto do coeficiente de extinção molar pela concentração (relacionado com a lei de Beer). 
- Coeficiente de dispersão, s, que depende da superfície livre da folha e da capacidade 
que esta possui de dispersar a luz, para além de a absorver ou transmitir. 
De notar que o R é a reflectância. Diminui com o aumento de k e aumenta com o 
aumento de s (Equação A.4.2). 
 






⋅+





−+=
∞
s
k
s
k
s
kR 21
2
               (A.4.2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anexos 
 
71 
 
B – Ficha técnica do reactor Parr Séries 4577 
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